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BAYER AKTIENCESKLLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 

2«ntpalberelch Wr-kl 
Patcnte, M»rken und Llrenten 

Verfahren zxor Herstellung von Isocyaniiratgruppen auf- 
veisenden Polyisocyanaten xind ihre Verwendung als Iso- 
cyanatkomponente in Polyxirethanlacken 

Die vorliegende Erflndung betrlfft ein neues Verfahren zur 
Herstellung von Isocyanuratgruppen aufwelsenden Polyiso- 
cyanaten durch teilwelse Trimerlsierung der Isocyanatgruppen 
von 1-Isocyana to- 3,3,5- trimethyl-5-isocyana tome thy 1-cyclo- 
5 hexan (» Isophorendiisocyanat , abgektirzt: IPDI) • 

Die Cyclopolymerisation von IPDI ist bereits bekannt. Ge- 
mas DE-OS 1 934 763 entsteht bei Verwendung von Phosphinen 
als Katalysator ein Reaktionsgeinisch, welches neben dern 
Dimerisierungsprodukt auch Isocyanuratgruppen aufweisende 
10 Polyisocyanate enthMlt. 

Die GB-PSen 1 391 066 und 1 386 399 beschreiben die Poly- 
merisation von IPDI unter Verwendung von Alkaliphenolsten 
als Katalysator. Die Verwendung von derartigen Katalysetoren 
hat gegentiber der Kataiyse mit Phosphinen den Vorteil, da a 
15 praktisch nur Trimerisate entstehen, wShrend die Bildung 

dimerisierter Polyisocyanate weitg^end uriterbleibt. Die Ver- 
wendung derartiger Katalysatoren ist jedoch init erheblichen 
Nachteilen behaftet: 
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Die Polyinerlsationsreaktion Ifiuft fiuBerst heftig ab und 
wlrd venautlich aus diesem Grund in alien Beispielen in 
Gegenwart eines LOeungsmittels durchgeftlhrt. Eine Ab- 
trennung des nicht ximgesetzten/ freien IPDI eirweist sich 

5 im Ubrigcn als fiufierst schwierig, da die Polymerisations- 
produkte uneinheitllch und von hoher Vlskositat sind. 
Aufierdem ist zur Beendigung der Umsetzung eine Neu- 
tralisation des Katalysators er£orderlich, was zu TrQbungen 
durch die hierdurch entstehenden Salze ftthrt. Der Einsatz 

10 der Verfahrensprodukte der GB-PS 1 386 399 auf den Lack- 
gebiet ist hierdurch fiufierst erschwert, wenn nicht unintig- 
lich gemacht. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die gezielte 
Polymeria ierung von IPDI weiter zu verbessem. Durch die 

15 DE-OS 2 325 826 wurde ein Verfahren bekannt^ zur Her- 
stellung von lagerstabilen Isocyanato-isocyanurat- 
LOsungen, das u.a. von IPDI. ausgeht. Bei diesem Verfahren 
wird als Katalysator Aziridin oder ein Aziridin-Derivat 
in Kombination mit einem tert. Amin eingesetzt. Von Nach- 

20 teil bei dieser Verfahrensweise ist, daB Aziridin gefMhr- 
lich bei der Uandhabung ist, da es bekanntlich karzino- 
gen ist#und dafi ein Teil des Katalysators destillativ 
abgetrennt werden inufi* Aufierdem hat die Polymerisation 
nach diesem Verfahren eine Inktibationszeit von mehreren 

25 Stunden. Wfthrend dieser Inkubationszeit mufi das Diiso- 

cyanat erwArmt werden. Beginnt dann die exotherme Reaktion, 
steigt die Teroperatur innerhalb von wenigen Minuten stark 
an* Urn die Reaktion nicht zu sttirmisch ablaufen zu lassen, 
rouB nun ein Ii5sungsmittel zudosiert werden* AuBerdem ist 

30 das genannte Verfahren sehr zeitraubend und d&ucrt viele 
Stunden. 
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Ein technisch brauchbares, einf aches Verfahren zur Ker- 
stellung von Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
auf Basis von IPDI steht aus den angeflihrten Griinden nicht 
zur VerfUgung. Da jedoch andererselts ein weitgehend farb- 
5 loses, 15sungsmlttel- und weitgehend monomerenf reies , 
Isocyanuratgruppen aufweisendes Polyisocyanat auf Basis 
von IPDI ein MuBeret Interessantes Lackpclyisocyanet dar- 
stellen wUrde, war es die Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung ein derartlges Verfahren zur VerfUgung zu s tell en. 

10 Diese Au£gabe konnte Uberraschenderweise durch Verwendung 
ganz bestinanter quatemarer Ammoniumhydroxide als Kata- 
lysator zur Trixnerisierung von IPDI gelttst werden. 

Die Verwendung von quaternSlren Ainmonluinhydroxiden als 
Trimerisierungskatalysator fUr Isocyanate ist aus der 

15 DE-AS 1 ISO 080 bereits bekannt. Die in dieser Literatur- 
stelle genannten Airnnoniuiohydroxide eignen sich jedoch 
kaum als technisch brauchbare Katalysatoren insbesondere 
zur 15sungsmittelf reien Trimerisierung von IPDI, da in 
Abwesenheit von l#6sungsmitteln die Reaktion nicht kcntrol- 

20 lierbar 1st. Insbesondere muB beim Versuch einer Tri- 
xnerisierung von aliphatischen bzw, cycloaliphatischen Di- 
isocyanaten mit den Aimoniumhydroxiden der genannten Ver- 
Gffentlichung oft ein pl5tzlicher stark exothermsr 
Reaktionsbeginn nach einer mehr oder weniger langen 

25 Inkubationszeit beobachtet werden. In den Ausf lihrungs- 
beispielen der DE-AS ^ 150 080 wird demzufolge im wesent- 
lichen auch nur die Trimerisierung von aromatischen Iso- 
cyanaten beschrieben. Als einziges Beispiel der Trimerisie- 
rung eines aliphatischen Isocv'snats wird in Beispiel 13 



Le A IB 647 



0003765 



- 4 - 

die Trlxnerisierung von Hexadecylisocyanat erwMhnt. Nach 
4*tMgiger Umsetzung wlrd in weniger als 50 % Ausbeute 
das entsprechende Trimerisat erhalten. Ftir eine wirt- 
schaftliche, IQsungsmittelf reie Trimerisierung von IPDI 
5 in einer reproduzierbaren und leicht kontrollierbaren 

Reaktion sind die Katalysatoren der DE-AS 1 150 080 unge- 
eignet. 

Auch die in DE-OS 2 631 733 bzw. in GB-PS 1 465 812 
genannten quaternMren Ammoniums alze, -alkoholate bzw, 

10 -phenolate sind ftir eine derartige Umsetzung als Kataly- 
satoren venig geeignet, da die ^Aerbindun9en thermisch nicht leicht 
zerstttrbar sind und daher beim gewtinschten Trimerisierungs- 
grad durch Zugabe eines Ratalysatorengifts desaktiviert 
warden miissen, was wiedervun zu unerwtinschten Verunreinigungen 

15 im Verfahrensprodukt ftlhrt. 

Demgegentiber gestatten die erf indungsgemMfi einzusetzenden 
Katalysatoren eine Itisungsroittelfreie Herstellung von 
Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis 
von IPDI, wobei eine Desaktivierung des Katalysators bei- 
20 spielsweise durch Zugabe eines Ratalysatorengifts unter- 
bleiben kann, da die erf indungsgem&fi als Katalysatoren 
einzusetzenden Verbindxingen sich w£Lhrend der Umsetzung 
thermisch zersetzen und dadurch ihre Aktivitat verlieren. 

Gegenstamd der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
25 zur Herstellung von Isocyanuratgruppen aufweisenden Poly- 
isocy£uiaten durch teilweise Trimerisierung der Isocyanat- 
gruppen von l-Isocyanato-3r 3#5-trimethyl-5-isocyanato- 
methyl-cyclohexan unter Verwendung von die Trimerisierung 
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von Isocyanatgruppen beschleunlgenden Katalysatoren, da- 
durch gekennzedchnet, dafi mem als Katalysator mindestens 
elne Hydroxyalkylgruppe aufweisende, quaternMre Hydroxy- 
alkylammonluin-hydroxide verwendet. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung let auch die Verwen- 
dung der erflndungsgemftfien Verfahrenaprodukte, gegebenen- 
falls in Bit Blockierungamitteln fUr Isocyanatgruppen blockler- 
ter Form, als Isocyanatkomponente In Polyurethanlacken. 

Erflndungsgemas als Katalyaatoren geelgnete, mindestens 
10 elne Hydroxyalkyl-Gruppe aufweisende quaternilre Anunonlum- 
hydroxide slnd beliebig solche Verblndungen beisplels- 
weise der Fonnel 

I' 

Rj-N^-CHR^-CHR^-OH OH® 

I • 



fUr gleiche Oder verschiedene Reste stehen 
und gegebenenfalls Hydroxyl-substitulerte 
Alkylgruppen mlt 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, 
gegebenenfalls mlt Hydroxylgruppen substi- 
tulerte Cycloa Iky Ires te mlt 4 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen, gegebenenfalls mlt Hydroxyl- 
gruppen substltulerte Aralkylreste mlt 7 
bis 15 Koh lens toff atomen oder gegebenenfalls 
mlt Hydroxylgruppen substltulerte Arylreste 
mlt 6 bis 15 Kohlenstoff atomen bedeuten, wobei 
2wel der genannten Reste R^^ R^ oder R^ auch 
zusammen mlt dem Stlckstof fatom und gegebenen- 
falls zusammen mlt elnem Sauerstoff- oder einem 
welteren Stlckstof f-Heteroatom einen hetero- 
cyclischen 



In welcher 
15 R^# R2 und R, 

20 

25 
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Ring mlt 4<-6 Kohlenstoffatomen bllden k5nnen« 
Oder wobei die Reste R^ » Rj und R^ jeweils 
ftlr Xthylenreste stehen, die zusaznmen mit 
dem quart^ren Stickstof fatom und einezn weiteren 
tertiMren Stickstof fatom ein bicyclisches 
Triathylen-diamin-GerUst bilden, 

R. fUr Wasserstoff xind/oder eine Alkylgruppe mit 

4 

1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkyl- 
grupi>e mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen/ eine 
Aralkylgruppe mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
eine Arylgruppe mit 6 bis 1C Kohlenstoffatomen 
Oder eine Rg-O- (CH2) j^-Gruppe darstellt, in 
velcher R^ ftir Wasserstoff, einen Alkylrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen Cyclo- 
alkylrest mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
einen Aralkylrest mit 7 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen Oder einen Arylrest mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 6 bedeutet. 

Zu den bevorzugten erf indiingsgemMfi einzusetzenden Kata- 
lysatoren geh&ren Verbindungen der letztgenannten Formel, 
bei welchen 

ftir gleiche Oder verschiedene Alkylreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen 
und 

R. Wasserstoff bedeutet. 



und R. 
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Ein besonders bevorzugter Katalysator ist N,N,N-Trimethyl- 
N- (2-hydroxyathyl)-ajnmoniuin-hydroxid. 

Die fUr das erf indungsgemSBe Verfahren als Katalysatoren 
geeigneten Verbindungen werden hergestellt aus tert. Aminen 

> wie beispielsweise Trimethylamln, Tributylamin, 2-Dimethyl- 
amlnoathanol, TriSthanolamin , Dodecyldimethylamin, N,N-Di- 
methylcyclohexylamin, N-Methylpyrrolidin, N-Methylmorpholin 
Oder 1,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan und Alkylenoxyden wie 

,0 Xthylenoxid, Propylenoxid, Butyienoxid-1 ,2, Styroloxid, 
Methoxy-, Xthoxy- oder Phenoxypropylenoxid. 

Die Darstellung der Katalysatoren erfolgt in an sich be- 
kannter Weise durch Umsetzung von Alkylenoxid und tert. 
Amin In w^Brig-alkoholischem Medium (vgl. US-PS 

15 3 995 997, Kol. 2, Zeilen 19 - 44). Als Alkohole eignen 
sich beispielsweise Methanol, fithanol, Prcpanol oder 
tert.-Butanol. Destillierbare Anteile, wie das Wasser 
Oder das an der Umsetzung roit Alkylenoxid nicht teilneh- 
mende tert.-Butanol, werden anschlieBend entfernt. Der 

20 Gehalt an quartSrer Base wird auf analytischem Wege, bei- 
spielsweise titriroetrisch ermittelt, so dafl die ftir die 
Triroerisierung jeweils beniStigte Menge bestimmt warden kann. 

Die Katalysatoren werden im allgemeinen in einer Menge 
von 0,01 bis 1 Gew.-%, bevorzugt von 0,03 bis 0,3 Gew.-^ 
25 bezogen auf eingesetztes IPDI angewendet. Sie konnen 
in reiner Form Oder als L6sung eingesetzt werden. Als 
L5sungsmittel eignen sich je nach Art des Katalysator s 
beispielsweise Toluol, Dimethylf ormamid, Diroethylsulf oxid 
Oder auch Mischungen dieser Lbsungsmittel. Bei der Mit- 
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verwendung von Carbaaldsfiurederlvat^ khi^ ^ 
blndungen als CoKatalyaatore„ : f .st !!" 

Ala aoi^h- u ''e*^ Katalysatoren zu verwenden. 

Ais aolche komnen belsplelaweiao «. ""en. 
5 Xthanai r> K^w , *8Piei8welae In Frage Methanol, 

r :r jz^^'r r ^^^^^^^^^^^ =~ 

9rad errallhrn. gewUnschte Trlmerlelerungs- 

9«a erra^cht lat, was nach den T«-iii.o^4-4 
15 des Standes der T^ehn^u . T ''^"^'^slerungsverfahren 

r r f ™— --^^^^ 

Witerer v„t.ll der »he™,l.at.bl!it«rder e:ff,^ 

« d. . ..e. .o.c.L't\\T ~r:e\::^ et:r 
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Die Mitverwendung von Cokatalysatoren ist beim erflndungs 
gemaaen Verfahren mOglich jedoch nicht erforderllch. Als 
Cokatalysatoren kommen Substanzen in Frage von denen be- 
kannt ist, dad sie Isccyanate polymer isieren. Sie werden 

5 in Mengen von 1-90, vorzugsweise 1-50 Gew.-% des ver- 
wendeten Katalysators elngesetzt. Als Cokatalysatoren 
kommen z.B. folgende Substanzen in Frage: tert. Amine, 
wie Triathylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N- 
Xthyl-morpholin, N-Cocomorpholin, N,N,N« ,N'-Tetramethyl- 

10 athylendiamin, 1 , 4-Dia2a-blcyclo- (2,2,2)-octan, N-Methyl- 
N* -dimethyl- aminoathyl-piperaz in, N,N-Dimethylbenzylamin, 
Bis-{N,N-diathylaminoathyl)-adlpat, N^N-Difiithylbenzyl- 
amin, Pentamethyldiilthylentriamln, N,N-Dlmi»thylcyclo-. 
hexylamin, N,N,N* ,N '-Tetramethyl-1 , 3-butandiamin, N,H-Di- 

15 xnethy 1-fl-pheny lathy 1-amin, U2-Dimethylimidazol, 2- 
Methylimidazol * 

Als Cokatakysatoren eignen sich ebenfalls Mannichbasen 
aus sekund^ren Aminen, wie Dimethylamin, DiSthylamin 
Oder Morpholin und Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyde 

20 Oder Ketonen wie Aceton, Me thy lathy Iketon oder Cyclo- 
hexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol oder 
Bisphenol. Als Zusatzkatalysatoren eignen sich auch 
einige gegenUber Isocyanatgruppen aktive Wasserstof f atome 
aufweisende tert. Amine, wie beispielsweise TriSthanolamin 

25 Triisopropanolamin, N-Methyldiathanolamin, N,N-Dimethyl- 
athanolamin, sowie deren Umsetzungsprodukte mit Alkylen- 
oxiden, wie Propylenoxid und/oder Xthylenoxid. Als Co- 
katalysatoren kommen ferner aliphatische, araliphatische 
und gemischt aliphatisch-aromatische Phosphine in Frage, 

30 z-B. Triathylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Dimethylbenzy i 
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pho8phln« Dimethylphenylphosphin, Tribenzylphosphin oder 
P-Buty 1-phosphacyclopentan • 

Welter eignen slch Silaaxnine inlt Kohlenstof f-Sllicium- 
Blndungen^ wie sie z.B. in der deutschen Patentschrif t 
5 1 229 290 beschrieben Bind, z,B. 2,2, 4-Triniethyl-2-sila- 
morpholin Oder 1 ,3-Diathylaminoinethyl-tetrainethyl-di- 
alloxan. ^ 

Die Mitverwendiing von CarbamidsMureestern analog 
GB-PS 949 253 oder DE-AS 1 013 669 ist ebenfalls meSg- 
10 lich. Die mitzuverwendenden CarbamldsMureester werden durch 
Umsetzung von aliphatlschen, araliphatischen oder aromatischen 
Mono- Oder Polyhydroxylverbindungen xnlt Mono- oder Polylso- 
cyanaten, zweckm^Sz-gerweise mit den hler vervendeten IPDI 
hergestellt. £s ist ohne Einflufi auf den Polymer Isations- 

15 verlauf, ob ein vorgebildeter und Isollerter Carbamid- 
sAureester dem zu polyinerisierenden IPDI zugesetzt wird 
Oder ob dieser erst wflhrend der Trixnerisierungsreaktion 
gebildet wird, wenn man beispielsweise die Hydroxy ver- 
bindung zusanimen mit dem Katalysator, etwa als L5sung, in 

20 <3a8 Isocyanat einbringt* Geeignete Hydroxyverbindungcn, 

die mit IPDI zu den als Co-Ratalysatoren wirksamen CarbamiC" 
sHiirederivaten reagieren und gleichzeitig L5ser der eigent- 
lich als Trimerisierungakatalysator wirksamen quartSren 
Stickstoffbasen darstellen, sind beispielsweise Methanol, 

25 Xthanol, 2-Athylhexanol Oder Glykole, wie Xthandiol, Butan- 
diol Oder 2-Xthylhexandiol. Neben diesen Cokatalysatoren 
lassen sich auch weitere basisch reagierende Substanzen 
mitverwenden, wie Alkali- und Erdalkallhydroxide, Alkali- 
alkoholate und -Phenolate, sowie Alkali* und Erdalkalisalze 

30 von Carbon- bzw. hfiheren FettsMuren« 
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Selbstverstandlich 1st es auch mttglich Mischungen ver- 
schledener Cokatalysatoren einzusetzen oder andere Kata- 
lysatorsysteme mitzuverwenden, die in der Lage sind, die 
Isocyanatreaktionen zu beschleunigen, wie metallorganische 

5 Verbindungen von 2 inn, Antlmon oder Blei. Vorzugsweise 

werden jedoch solche verwendet, die bei der Trimerisation 
eingebaut werden, wie CarbamidsSurederivate bildende 
Hydroxyverbindungen oder solche, die ebenfalls, wie die 
verwandten Trimerisierungskatalysatoren, thermisch des- 

10 aktivierbar sind, so z.B. die Mannlchbasen. 

Als Ausgangsmateria.L fUr das erf indungsgemSBe Verf ahren 
dient vorzugsweise cechnisch reines, d.h. destilliertes 
und farbloses IPDI. 

Die erf indungsgemaoe Umsetzung erfolgt bei 30 - 90*^C vor- 
15 zugsweise 40 - 80^C. Die Umsetzung wird im allgemeinen, 
von den geringen Lttsungsmittelmengen fUr den Katalysator 
abgesehen, lOsungsmittelfrei durchgeftihrt, obwohl selbst- 
verstandlich die Mitverwendung der an sich bekannten 
Lackl5sungsmittel prinzipiell nicht ausgeschlossen ist. 

20 Es ist einer der wesentlichen Vorteile der erf indungs- 
gemaa einzusetzenden Katalysatoren, daS sie ihre Wirk- 
sarakeit sofort, d.h, ohne Inkubationszeit entfalten, 
Gleichzeitig beginnen sich die erf indungsgemSB einzu- 
setzenden Katalysatoren in den angegebenen Temperatur- 

25 bereichen thermisch zu zersetzen, so daB der Trimerisations- 
grad (Prozentsatz der trimerisierten Isocyanatgruppen 
bezogen auf Gesamtmenge der ursprUnglich vorliegenden 
Isocyanatgruppen) bei vorgewShlter Ausgangstemperatur 
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auf einfache Weise durch die Menge an zugesetztem Kata- 
lysator gesteuert werden kann. GewUnschtenfalls kann euch 
der Trlmerlsationsgrad durch Zugabe einer weiteren Kata- 
lysatorenmenge nach thexmlscher Zersetzung einer ersten 
5 Katalysatorenmenge welter erhfiht werden. 

Im allgemelnen wird die Katalysatorenmenge so bemessen, 
dafl das erhaltene Reaktlonsgemlsch (ohne ggf. mitver- 
wendete LOsungsmittel) ein NCO-Gehalt von ca. 25 bis 35 
vorzugsweise 27 bis 32 Gew.-% aufwelst. Nlcht umge- 
10 setztes, tiberschflsslges IPDI kann anschlleBend In an sich 
bekannter Welse belspielswelse durch DUnnschlchtdestlllation 
en t fern t werden. 

Das erflndungsgemSBe Verfahren kann belspielswelse wle 
folgt durchgefUhrt werden: * 

15 IPDl wlrd In elnem Drelhalskolben unter Stlckstoff (die 
Mitverwendung von Inertgas 1st nlcht unbedlngt erforder- 
lich) vorgelegt und auf elne Temperatur In Berelch von 
40 bis 70°C, belspielswelse 50°C erwannt. In dlese Vor- 
lage trMgt man die KatalysatorlOsung eln. Die Trlmerlsle- 

20 rung beglnnt augenbllckllch nachdem die KatalysatorlOsung 
Im IPDI elngerOhrt let. Die Temperatur stelgt langsam 
Innerhalb von 30 bis 60 Mlnuten auf 70-80**C. Bel dleser 
Temperatur wird elne Stunde nachgerOhrt, wobei der Kata- 
lysator auf Grund seiner Thennolnstabilltat desaktivlert 

25 wlrd. Blemach wlrd die TrlmerlsatlOsung im Hochvakuum 

von tlberschttssigem IPDI befrelt (Dannsehlcht destination) . 
In Abhtaglgkelt vom Trlmerlsationsgrad erhSlt man hier- 
bel als DestillatlonsrUckstand das erf indungsgemSBe Ver- 
fahrensprodukt als hellgelbes, spr5des Harz, welches 
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75 Gew.-%ig in Xthylglykolacetat gelSst bei 25^C elne 
Vlskosltdt von maximal 50 000 mPas, vorzugsweise von 
unter 20 OOO mPas, einen NCO-Gehalt von ca, 9,5 bis 
15,5 Gew.-%, vorzugsweise von ca. 11 bis 14 Gew.-% und 
5 einen Gehalt an freiem IPDI von unter 3 Gew.-%, vorzugs- 
weise unter 1 Gew.'-% aufweist. 

Ausschlaggebend fUr die QualitSit des Endproduktes (Vis- 
kositat der Harzl&sung) , ist der schonende Verlauf der 
Trimerisierung, Die Katalysatormenge ist deshalb so zu be- 

10 messen, dafi kein zu schneller Reaktionsverlauf erfolgt. 
ZweckmSBig ist es deshalb auch, in zwei oder mehreren 
Etappen die Dosierung der KatalysatorlQsung vorzu- 
nehmen. Hierbei wird zunSchst, wie oben dargelegt, 
das IPDI auf eine geeignete Ausgangstemperatur, wie bei- 

15 spielsweise 60°C, erwarmt. In diese Vorlage laat man 
nun beispielsweise 1/2 bis 2/3 der Gesamtmenge an Kata- 
lysatorl5sung einlaufen. Die Temperatur steigt mit be- 
ginnender Trimerisation und erreicht nach 15 bis 30 
Minuten ihr erstes Maximum; Bei'dieser Temperatur IfiBt 

20 man nachrOhren, bis die Reaktibn abklingt und glbt zu 
diesem Zeitpunkt einen weiteren Teil der Katalysator- 
lOsung hinzu. Hierdurch steigt die Temperatur erneut an 
und erreicht nach ca. 15 Minuten 80^C. Nach einigem 
NachrQhren stellt sich ein konstanter NCO-Wert ein, der 

25 selbst bei IMngerem Nachrllhren nicht mehr wesentlich 
sinkt. Ist der gewUnschte NCO-Gehalt der Trimerisat- 
lOsung 2u diesem Zeitpunkt noch nicht vollstMndig er- 
reicht, laat sich durch veitere Katalysatorzugabe bei 
80°C der Endpunkt einstellen. Diese Nachkatalyse erfolgt 

30 im Temperaturbereich zwischen 80 und 85, maximal 90^C. Als 
besonders gOnstig fUr die Qualitat der Verf ahrensprodukte 
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hat sich eine Trlmeriaatlon bis zu elnem NCO-Gehalt 
der noch tlberschaaslges IPDI enthaltenden Reaktlons- 
mlschung von 30 + 1 Gew.-% erwlesen, der sich nach 
der hler beschrlebenen Methode gut elnstellen IHBt. 
5 Sobald dleser NCO-Gehalt errelcht 1st wlrd 1/2 Stunde 
nachgerflbrt und hiemach das aberschUsslge IPDI im 
HochvaJcuum abdestlUlert. Ebenfalls von Vortell Hn 
Slnne einer langsan fortachreitenden Trimerislerung 
1st das stetlge Elndosleren der KatalysatorKJsung in 
10 die IPDI-Vorlage bis sum angestrebten NCO-Wert. Dlese 
Methode iBt besonders bel grOBeren Ansfitzen geelgnet, 
bel denen mlt Hllfe von Doslerpumpen In hohen MaBe eln 
glelchmXBlges Elntragen inOgllch 1st- 

Bei elner welteren Verfahrensvarlante wlrd das bel Raun- 
15 temperatur Inaktlve Verhalten der KatalysatorlOsung ge- 
genttber IPDI ausgenutzt. Elne Mlschung von IPDI und Kata- 
lysatorKJsung in elnein fUr die Triaerlsierung geelgne- 
ten Verhaitnls 1st bel 20-25°C Ober elnen ISngeren 2elt- 
raua stabll, erst bel erhtthten Temperaturen erfolgt die 
20 Trimerislerung. Hlerzu wlrd die genannte Mlschung ent- 
weder Ober elne F6rderpuinpe Oder bel kleineren AnsMtzen 
mlt Hllfe eines Tropftrlchters in elne auf Temperaturen 
zwischen 60 und 90*»C, belsplelsweise 75°C, erwarinte 
vorlage elngetragen. Sehr rasch stellt sich eln Ober 
25 den Elndoslerzeltraum nahezu konstanter, durch das Ver- 
haitnls von Katalysator zu IPDI bestlmmter NCX)-Gehalt 
der Trimerisatiesung eln. Durch Variation von Katalysator- 
konzentratlon lessen sich bestlmmte NCO-Werte gezlelt 
elnstellen. Dlese sehr schonende Verfahrenswelse fUhrt 
30 2u farbhellen Trlmerlsaten mlt niedrlger Vlskosltat der 
75 %lgen LOsung In Athylglykolacetat. 
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Bel der Mitverwendung elnes Cokatalysators wlrd dieser vor 
der Trlmerisierxingsreaktlon In das IPDI ein- 
gertlhrt oder mlt dem Trimerisierungskatalysator zusammen 
elngegeben* Die Polymer leatlonsreakt ion kann auch in 

5 diesem Fall nach den obengenannten Altemativen geftlhrt 
werden und zwar durch eine einmalige, portionsweise Oder 
kontinuierliche Zugabe der entsprechend bemessenen Xata- 
lysatorlbsung. Ein Abstoppen der Reaktion mit den tiblichen, 
hierzu brauchbaren Alkylierungs-Substanzen, ist wegen der 

10 thermisctien Desaktivierbarkeit der verwendeten Kataly- 
satoren^ wie bereits hervorgehoben, nicht erforderlich, 
jedoch nicht ausgeschlossen* NaturgemMfi ist sie dann 
notwendig, wenn ein Cokatalysator mitverwendet wird, der 
nicht thermisch desaktivierbar ist. 



15 Die Triroerisation des IPDI kann mit den gleichen Kataly- 
satoren und nach einem £Lhnlichen Reaktionsablauf auch 
kontinuierlich in einer Kesselkaskade durchgefUhrt werden. 
Von Vorteil ist hierbei ebenfalls die MSglichkeit einer 
thermischen Beendigung der Trimerisation. 

20 Das erf Indungsgerafifie Verf ahren weist gegenllber den Ver* 
fahren des Standes der Technik wesentliche Vorteile auf; 

1. Das Verfahren ist in jeder Phase leicht kontrollier- 
bar, da die erf indungsgemSB einzusetzenden Kataly- 
satoren einerseits ohne Ink\^ationszeit ihre AktivitMt 
25 entfalten/ und da sie thermisch labile Substanzen dar- 
stellen, die sich bei den Umsetzungstemperaturen 
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thermisch zersetzen, so daB elne Desaktivierung durch 
Zugabe eines Katalysatorengif ts unterbleiben kann, 

2. Bin Einstellen au£ bestinimte gewUnschte Endwerte 
der Tr liner isation ±st beim erf Indungsgemaflen Ver- 
5 fahren durch Nachkatalyse mttglich, so daB Produkte 

von gleichbleibender QualitMt hergestellt warden 
ktonen. 

3* Das Verfahren ist technlsch einfach durchfQhrbar und 
prelsgtinstig. 

10 4. Das Verfahren gestattet die Herstellung von in gebrSuch- 
lichen Lackl«5sungsmltteln leicht lOslichen, von Uber- 
schUssigem IPDI leicht zu befreienden, physiologisch 
weitgehend unbedenklichen modif izierten Polyisocyanaten 
einer hellen Eigenfarbe. 

15 Die erf indungsgemSBen Verf ahrensprodukte stellen wertvolle 
Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Polyurethankunst- 
s toff en nach dezn Isocyanat-Polyadditionsverf ahren, insbe- 
sondere zur Herstellung von Ein- Oder Zweikomponenten-Poly- 
urethanlacken dar. 

20 Die erfindungsgemMBen Verfahrensprodukte stellen in mit 
den an slch bekannten Blockierungsmitteln blockierter 
Form wertvolle Ausgangsmaterialien fUr Zweikomponenten- 
Polyurethan-Einbrennlacke dar. 
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Bevorzugte Reaktionspartner fUr die erf indungsqemSflen, 
gegebenenfalls in blockierter Form vorllegenden Ver- 
fahrensprodukte bei der Herstellung von Polyurethan- 
lacken sind die in der Polyurethanlacktechnik an sich be- 
5 kannten Polyhydraxi'pol^^ter (wobei infitoesonriere Alkydharze in Frage 
kcnmen) , Pclyhydraxypolyacrylate und gegdaenenfalls niedennol^cularen, 
mehrwertigen AlJcchole. Auch Polyamine, insbescndere in blodcierter 
Form als Polyketimine oder Oxazoiidine sind denkbare 
Reaktionspartner fUr die erf indungsgemSflen Verfahrens- 

10 produkte. Die Mengenverhfiltnisse, in welchen die er- 

f indungsgemSBen, gegebenenfalls blockierten Polyisocyanate 
und die genannten Reaktionspartner bei der Herstellung 
von Polyurethanlackah umgesetzt werden, werden im allge- 
meinen so gewMhlt, dafl auf eine (gegebenenfalls blockierte) 

15 Isocyanatgruppe 0,8-3, vorzugsweise 0,9-1, 1r Hydroxy 1-, 
Amino-, und/ Oder Carboxylgruppen entf alien. 

Zur Beschleunigung der AushSrtung k6nnen in bekannter Weise 
die in der Isocyanatchemie Ublichen Katalysatoren verwendet 
werden, wie z.B. tert. Amine wie TriSthylamin, Pyridin, 

20 Methylpyridin, Benzyldimethylamin, N,N-Dimethylamlno- 
cyclohexan, N-Methylpiperidin, PentamethyldiSthylen- 
triamin, N,N'-Endoathylenpiperazin, N,N'-Dimethylpiperazin 
usw., Metallsalze wie Eisen(III)-chlorid, Zinkchlorid, 
Zink-2-athylcaproat, 2inn(II)-2-athylcaproat, Dibutylzinn- 

25 (IV)-dilaurat, Molybdtaglykolat usw.. 

Bei Verwendung der erf indungsgemMBen Verf ahrensprodukte 
in Einbrennlacken werden die NCO-Gruppen ganz Oder teil- 
weise in bekannter Weise blockiert. Das Polyisocyanat 
wird mit einem geeigneten Blockierungsmittel, vorzugsweise 
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bei erhtthter Temperatur (z.B. 40 bis 140^0 gegebenenf alls 
in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, wie 2.B. tert.- 
Amine r Metallaalze wie Zink-2-athylcaproat, 2inn(II)-2- 
athyl-caproat, Dibutyl2inn(IV)-dilaurat oder Alkali- 
5 phenolat umgesetzt. 

Geeignete Blockierungsmittel sind beispielsweise: 

Monophenole wie Phenol, die Kresole, die Trimethylphenole, 
die tert. Butylphenole; tertiMre Alkohole wie tert. Butanol, 
tert.-Amylalkohol, Dimethylphenylcarbonol; leicht Enole 
10 bildende Verbindungen wie Acetessigester, Acetylaceton, 
MalonsMurederivate wie Blalons^urediester nit 1 bis 8 
C-Atomen in den Alkoholresten; sekundSre aromatische 
* Amine wie N-Methylanilin, die N-Methyltoluidine, N-Phenyl- 
toluidin, N-Phenylxylidin; Imide wie Succinimid; Lactame 
15 wie £ -Caprolactam, cT-Valerolactam; Oxine wie Butanon- 
oxim,. Cyclohexanonoxin; Mercapteme wie Methylmercaptan, 
Xthy lioercaptan , Buty Imercaptan , 2*Mercaptobenzthiazol , 
of-Naphthylmercaptan, Dodecy Imercaptan, Triazole wie 1H- 
1 ,2,4-Tria2ol. 

Zur Herstellung der Lackbindemittel werden gegebenen£alls 
blockiertes Polyisocyanat, polyfunktioneller Reaktions- 
peurtner, Katalysator und gegebenenf alls die Ublichen Zu** 
satze, wie z.B. Pigmente, Farbstoffe, Fttllstoffe tind Ver- 
laufmittel miteinander au£ einem dblichen Mischaggregat, 
wie z.B. auf einer Sandmtihle entweder mit oder ohne 
I/Ssungs* und VerdUnnungsmittel gut vermischt und homo- 
genisiert. 
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Die Anstrich- und Oberzugsmittel Wnnen in L5sung Oder 
aus der Schmelze, Oder in fester Form nach den Oblichen 
Methoden wie z.B. Streichen, Rollen, GieBen, Sprit zen, dem 
Wirbelsinterverfahren oder dem elektrostatischen Pulver- 
5 apriihverfahren auf den zu beschichtenden Gegenstand auf- 
gebracht werden. 

Die die erf indungsgemKBen Polyisocyanate enthaltenden 
Lacke ergeben Filiner die Uberraschend gut auf metallischem 
Untergrund haften, besonders lichtecht, warmef arbstabil 

10 und sehr abriebfest sind und, sofern sie in luf ttroc'men- 
den Lacken verwendet werden, besonders rasch, selbst 
bei Temperaturen um O^C antrccknen. OarOber hinaus 
zeichnen sie sich durch grofie HMrte, Elastizitftt, sehr 
gute Chemikalienbest&ndigkeit, hohen Glanz, ausge- 

15 zeichnete Wetterbesttadigkeit und gute Pigmentierbar- 
keit aus. 

Die folgenden Beispiele erlHutern die Erfindung. Alle 
Prozentangaben betreffen Gewichtsprozente. 
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In den nachfolgenden Beispielen 1 bis 9 iind 11 wiirden die 
folgenden gemMB US-PS 3 995 997 hergestellten Katalysator- 
Ittsungen verwendet: 

Katalvsatorl5sunq I 

5 2-Hydroxyelthyl-trlmethylainmonlumhydroxidr hergestellt 
durch Xthoxylierung von Trioethylamln in Wasser/Methanol 
(Volumenverhditnis « 1:1) bei ca. 40^C und verdtinnt auf 
eine 6 Gew.-%ige L5sung mit Dimethylformeunid/Methanol 
(VolviinenverhSLltnis « 4:1). 

lO Katalysatorlgsiing I-^a 

Wie Katalysatorl5sung I, anstelle von Diznethylformeunid/ 
Methanol (4:1) hier 2*Xthylhexanol/Methanol (4:1). 

■ KatalysatorlCsunq II 

2-HydroxyS thyl^dodecyldljne thy lairanonimnhydroxid # durch 
15 Xthoxylieren von Dodecyl-dimethylamin in H2O/CH3OH bei 
ca. AO^C, verdtinnt auf eine 7,5 %ige L5sung mit Dime- 
thylformamid/Methanol 4.1. 

Katalysatorlttsunq III 

Monoaddu}ct von Xthylenoxid an 1 ,4-Dia^abicyclo-2,2#2-oc- 
20 tan, durch Umsetzung von 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan mit 
Xthylenoxid in H^O/CH^OH bei ca. 40°C und verdOnnt mit 
Dimethylforraamid/Hethanol (4:1) auf eine 8 %ige L5sung. 
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Katalvsatoriasuna IV 

2-Hydroxyil thyl-dlmethy 1-2 , 2 • -dlhydroxymethy l-butylammo- 
nlumhydroxld, aus Dlmethy 1-2,2 '-dlhydroxymethy 1-butyl- 
amln Xthylenoxid, H^O und CH3OH, verdttnnt auf elne 
20 %ige Ldsung nit Methanol. 
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Belsplel 1 

1332 g (6 Mol) IPDI werden in einem Drelhalskolben auf 
80°C erwMnnt. Aus einem Tropf trichter werden innerhalb 
von 45 Minuten 15 ml der Katalysatorl^stmg I langsam 

5 und gleichmaflig zugetropft. Hierbei steigt die Tempera- 
tur auf ca. 88^C (90^C sollten nicht (iberschritten 
werden; bei 2u hoher Temperatur verlfluf t die Trimerisie- 
rung tmspezifisch und flihrt zu h5heren ViskositcLten 
des Endproduktes) » £s wird nach Beendigung des Zu- 

10 tropfens eine halbe Stunde nachgertihrt, wobei die Tempera- 
ttu: auf SO^C sinkt. Der NCO-Gehalt der Trimerisatil&sung 
liegt hiernach bei 30/6 %. Im Hochvakuiim wird gedtinn- 
schichtet und das Harz anschlieflend 75 %ig in Xthyl- 
glykolacetat gelOst. 

15 Ausbeute (Harz): 580 g (44 %) 

Viskositat (LeJsung) : 5107 m Pa-s (25^C) 
NCO-Gehalt (LOsg.): 12,5 % 
freies IPDI (LSsg.): 0,18 % 
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BeiSDlcl 2 

1332 g (6 MOD IPDI werden In elnem Drelhalskolben vor- 
gelegt und auf 50°C erwarmt. Aus elnem Tropftrlchter 
laot man 10 ml der Katalysatoriasung l-a zulaufen. Die 

5 Temperatur steigt Innerhalb von ca. 310 Minuten auf 75°c 
Man erhOht hlemach auf 80°C und ISflt elne halbe Stunde' 
bel dleser Temperatur nachrUhren. Der NCO-Cehalt der 
Lasung betrSgt hlernach 31.1 %. Durch DUnnschichtdestlllatlon 
wlrd das QberschUsslge IPDI entfernt und das anfallende 

10 Harz 75 %ig In ilthylglykolacetat gelOst. 
Ausbeute (Harz) : 485 g (39 %) 
Vlskosltat (LOsg): 5550 cp (25**C) 
NCO-Gehalt (LSsg) : 12,5 % 
freles IPDI (LSsg) : 0,23 % 



15 Belspiel 3 

1332 g (6 MOD IPDI werden bel Raumtemperatur mlt 1 g 
Mannichbase der Formel 



OR 

^^CH2-N(CH3)2 



S«19 



verrUhrt und auf 80°C erwtent. Aus elnem Tropftrlchter 
20 verden Innerhalb von etwa 60 Minuten 15 ml der Katalysator- 
lOsung I glelchmaeig elngetropf t. Hlerbel steigt die 
Temperatur langsam auf 85°C. Dlese erhOhte Temperatur 
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wird durch das . Zutropf en der Katalvsatorl&sunq aufrecht* 
erhalten. Nach Beendigung der Trimerlsierung verden 30 
Mlnuten bel 80^C nachger(lhrt« Hlernach welst die Trl- 
xnerisatl6sung einen NCO-Gehalt von 30,8 % auf. Zur Iso- 
5 lierung des Isocyanurats wird im Hochvakuum gedUnn- 
schlchtet. 

Ausbeute (Harz) : 568 g (42,6 %) 

Die 75 %lge L5sung in Xthylglykolacetat hat eipe Vis- 
kositat von 6576 mPa-s (25^C) und einen 
10 NCO-Gehalt von 12,6 % 

freies IPDI (Ldsg.): 0,36 % 



Beispiel 4 

Die gezielte Trimerisierung zu bestimmten NCO-Kerten und 
den deunit verbundenen Ausbeuten an Harz wird ahhand der 
15 folgenden Beispiele gezeigt: 

A) 1332 g IPDI v/erden auf 60^C erwarmt. 

Aus einem Tropf trichter xnit insgesamt 10 nil der Kata- 
lysatorl^sung I warden portionsweise jeweils 2,5 ml 
zudosiert. Nach den ersten 2,5 ml steigt die Tempera- 

20 tur innerhalb von 15 Minuten auf 68^C. Zu diesem Zeit- 
punkt laflt man weitere 2,5 ml KatalysatorlOsung in die 
IPDI-Vorlage zulaufen. Die Temperatur steigt auf 78®C. 
15 Minuten nach der Zugabe betrMgt der NCO-Gehalt der 
L6sung 34,9 %. Hiemach wird die L5sung 30 Minuten 

25 bei 80^C nachgertihrt und anschlieflend gediinnschichtet 
(Ergebnisse siehe Tabelle) . 
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In einen Parallelversuch mit 1332 g Isophorondllsocyanat 
werden 15 Mlnuten nach der zwelten Katalysatorzugabe 
(der NCO-Wert betrSgt zu diesem Zeltpunkt 34.7 %) weitere 
2,5 ml zudoslert. Die Temperatur stelgt von 76°C auf 
80**C. Nach 15 Mlnuten vom Zeltpunkt der Zugabe betrSgt 
der NCO-Wert der TrlmerisatlOsung 32,7 %. Es wlrd elne 
halbe Stunde bei 80**C nachgerUhrt und anschlleBend durch 
DUnnschlchtdestillation aufgearbeitet (Ergebnlsse siehe 
unten) . 



C) in elnem welteren Parallelversuch unter denselben Bedln- 
gungen werden weitere 2,5 ml Katalysatorlfisung 
m die Trlmerisatiasung zugegeben, die zu dleeen Zelt- 
punkt nach insgesamt 3 Zudosierungen elnen NCO-Gehalt 
von 32,5 % und elne Temperatur von 80°C aufwelst*. 15 
Mlnuten nach dleser Zudosierung betrMgt der NCO-Gehalt 
30,6 %^ die Temperatur stelgt nach der Zugabe von 80** 
auf 83**C. Nach 30 minUtlgem Nachrflhren wlrd wle In den 
vorlgen Belsplelen gedUnnschlchtet. 



D) 



m elnem vierten Versuch werden In Anschlufl an die wle 
unter C) erfolgte Katalyslerung weitere 1,5 ml Kataly- 
satorlOsung zugegeben. Die Temperatur stelgt urn 2° auf 
84°c an, der NCO-Wert slnkt von 30,5 auf 29 %. Nach 
30 Mlnuten Nachrflhren bei 80®C wlrd durch DUnnschlcht- 
destlllatlon aufgearbeitet. 
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Versuch NCO-Gehalt Ausbeute Viskositat (25*^C) 

n.d.Trimerisation (Karz) (75 %ige L5siing) 



A 34,9 % 250 9 (18,8 %) 2040 mPas 

B 32,7 % 350 g (27 %) 3520 mPas 

C 30,6 % 545 g (41 %) 5350 mPas 

D 29,0 % 680 g (51 %) 8730 ntPas 



Beisplel 5 

50 kg IPDI werden in einem RQhrkessel vorgelegt luid au£ 
55*^C erwarmt. Aus einem Tropf trichter mit insgesaint 375 ml 
der Katalysatorl5sung I ISBt man 180 ml in das 

5 IPDI einlauf^en. Die Temperatur steigt und 

erreicht innerhalb von 20 Minuten ihr erstes Maximum 
von 65^C. Durch zwei veitere Zugaben von jeweils 75 ml 
Basenldsung wird die Trimerisierung weiter katalysiert, 
wobei nach der ersten Zugabe die Temperatur von 65 au£ 

TO 72^C und dann von 72 auf 80^ steigt. Nach 15 minOtigem 
Nachriihren betr^gt der NCO-Gehalt 32,9 %, die Temperatur 
wahrend des Nachrtihrens ist auf 75°C gesxinken. 2ur Ein- 
stellung des emgestrebten NCO-Wertes werden weitere 
50 ml Katalysatorlds\mg zudosiert, die Temperatur steigt 

15 urn 3°C auf 78**C. Es wird 1/2 Stunde nachgerlihrt und 
hiernach die Trimerisatl6sung mit einem NCO-Gehalt von 
31,1 % gedOnnschichtet. 
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Ausbeute (Harz) : 16,5 kg (35 %) 
75 %ige L5sung in Athylglykolacetat 
Viskositat: 6500 mPas (25®C) 
NCO-Gehalt: 12,6 % 
5 freies IPDI: 0,22 % 



Beispiel 6 

1332 g (6 Mol) IPDI werden in elnein Drelhalskolben vor- 
gelegt und auf 60^C erwarmt. Aus elnem Tropf trichter mit 
insgesamt 20 ml der Katalysatorl5sung II werden portions- 

10 weise und zwar zundchst 10 ml Katalysatorl6sung zugegeben. 
Die Temperatur steigt Innerhalb von 20 Minuten auf 67°C 
an. Nachdem dieses Maximum erreicht ist, werden veitere 
5 ml L6sung zugegeben, so dafi die Temperatur auf 72*^C 
steigt. Hiernach betrSgt der NCO-Gehalt der Trimerlsat- 

15 Itisung 33,5 %. Mit weiteren 3 ml Katalysatorl&sung wird 

ein Endwert von 30,3 % erreicht, wobei zuletzt die Tempera- 
tur auf 78®C angestiegen ist. Bel 80®C wird 1 Stunde nach- 
gertihrt und hiernach Im Hochvakuum gedtinnschichtet. 
Ausbeute (Harz): 550 g (41,3 %) 

20 75 %ige LOsung in Athylglykolacetat: 
Viskosltatt 5750 mPas {25°C) 
NCO-Gehalt: 12,8 % 
freies IPDI: 0,43 % 



Beispiel 7 

25 In diesem Beispiel wird die Ratalysatorlttsung III verwendet. 
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Aus einem Tropf trichter werden zun^chst 8 ml dleser Ldsung 
in einen Dreihalskolben mlt 1332 g (6 Mol) 
IPDI von 60°C gegeben. Die Temperatur steigt hiernach 
innerhalb von 20 Minuten auf 67^C. Wie im vorigen Bei- 

5 spiel wird nun portionsweise mit jeweils 2,5 ml nach- 
katalysiert. Nach drei Zugaben, wobei die Temperatur am 
Ende 79^C betrMgt, ist ein NCO-Gehalt der Lttsung von 
31/5 % erreicht. Es wird eine halbe Stunde nachgerUhrt 
und anschlieBend im Hochvakuum gedtlnnschichtet. Das 

10 hierbei anfallende Harz wird 75 %lg In Xthylglykolacetat 
gel5st. 

Ausbeute (Harz): 450 g (33,8 %) 
ViskositSt (L5sxing): 4040 mPas (25^C) 
NCO-Gehalt (Lttsung) : 12,9 % 
15 freies IPDI (Ldsung) : 0,3 % 



Beispiel 8 

Es wird in Analogie zu Beispiel 7 unter Verwendung der 
KatalysatorlGsung IV gearbeitet. 1332 g (6 Mol) 
IPDI werden auf 80°C erwarmt und Insge- 

20 samt mit 8 ml Kataly8atorl5sung zu zwei Anteilen von 
je 3 ml und einmal 2 ml versetzt. Die Temperatur be- 
tragt nach der dritten Zugabe 95°C. Der NCO-Wert der 
Trimerisatl5sung liegt hiernach bei 31,4 %. Es wird 
eine halbe Stunde bei 90^C nachgeriihrt und anschlieBend 

25 im Hochvakuum gedtlnnschichtet. 
Ausbeute (Harz): 510 g (38 %) 
75 %ige L5sung in Athylglykolacetat: 
Viskositat: 7500 mPas (25°C) 
NCXD-Gehalt: 12,3 t 

30 freies IPDI: 0^27 % 
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Beisplel 9 



Ein auf 75 C beheiztes Reaktionsgef flfl wird Uber eine 
Dosierpumpe kontlnulerllch mit 50 kg einer Mlschung aus 
IPDI und 11 ml Katalysatoriasung I pro 1332 g IPDI be- 
schlckt. Die Pfirderleistung betrSgt 11,1 1/h. Es 
stellt slch eln NCO-Gehalt der Reaktionslttsung von 
31 % ein. Nach 4,5 Stunden ist die gesante Menge ein- 
dosiert. Es wird auf SO^C erhitzt und 1/2 Stunde bel 
dieser Tempera tur r.achgertlhrt. Der End-NCO-Wert be- 
tragt hlernach 30,5 %. Die Trlmerisatiasung wird im 
Hochvakuum gedUnnschichtet und das Harz hiernach 70 %lg 
in Xylol/Xthylglykclacetat 1 : 1 gelfist. 
Ausbeute (Harz): 18,2 kg (36 %) 
Viskositat (L6sung): 1370 mPas (20°C) 
NCO-Gehalt (LOsung) : 11,5 % 
freies IPDI: 0,25 % . 



Beisplel 10 

Gemaa dem Beisplel 1 der Brltlschen Patentschrlf t 1 386 399 
wurde als Verglelchsversuch die Trimerisatlon von Iso- 
phorondllsocyanat mit Natrlumphenolat durchgefUhrt. 

a) Hlerzu wurden in elnen Dreihalskolben unter Stickstoff 
bei Rauntenperatur 3 g Natrlumphenolat in 201 g Butyl- 
acetat gelOst und nit 600 g IPDI versetzt. WShrend des 
Zugiefiens setzte spontan die Tr liner Isati on eln, so daB 
in wenigen. Augenbllcken eine Temperatur trotz EiskUhlung 
von 120°C erreicht war. Nach dem AbkOhlen auf 90°c 
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vmrde bel dieser Temperatur nachgeriihrt, jedoch nach 
2 Stunden der Versuch beendet, da das Reaktlonsprodukt . 
eine zu hohe ViskositSt aufwies. Nach dem Abstoppen 
mit 25 g 5 %iger PhcsphorsSurelttsung in Athylglykol- 
5 acetat und AbkQhlen auf Raumtemperatur lag ein festes, 

harzartlges Produkt von r5tlich-brauner Farbe vor. 

b) Der Versuch wurde wiederholt/ wobei die Vorlage, die 
Phenolatlt5sung,init Eis/Wasser gektihlt war und das IPDI 
mit einem Gufl in den Kolben gebracht wurde, urn gleich 

10 eine groBe VerdOnnung der Katalysatorltisung zu be- 

wirken. In wenigex als 5 Minuten war eine Temperatur 
von 90°C erreicht. Durch abwechselndes "KUhlbadent- 
fernen" und KUhlen konnte nach etwa 15 Minuten die 
Temperatur bei 90^'c stabilisiert werden, Nach 4-stundigem 

15 NachrUhren wurde abgestoppt und das Reaktionsprodukt 

auf Raumtemperatur abgekiihlt, Es wurde eine brSunliche 
Lttsung erhalten mit einer Viskositat von 150 000 mPas 
(25°C). 

c) Die Wiederholung des Ansatzes wurde mit einer geringeren 
20 Nenge an Katalysator vorgenommen: 0,5 g Natriumphenolat 

wurden unter Stickstoff atmosphere mit 67 g Butylacetat 
versetzt und mit Eis/Wasser geklihlt. In diese Vorlage 
wurden 200 g IPDI rasch zugegeben. Die Temperatur stieg 
innerhalb kurzer Zeit trdtz Eisbad auf 60*^0 an, Nach 
25 Entfemen der Kiihlung stieg die Temperatur weiter auf 
72*^C. Bei 90^C x»7urden 4 Stunden nachgerlihrt und an- 
schliefiend mit PhosphorsSurelOsung in fithylglykolacetat 
(4,2 g# 5 %ig) abgestoppt. Es wurde eine brSunliche 
L5sung erhalten mit einer ViskositSt von 24 500 mPas 
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{25°C) und einem NCO-Gehalt von 10,2 %. Die Analyse 
auf monomeres IPDI ergab elnen Gehalt von 3,0 %. 

d) In einem weiteren Versuch wurde die Katalysatormenge 
noch eininal erniedrigt und nach dem gleichen Verfahren 

5 0,2 g Natriumphenolat in 67 g Butylacetat init 200 g 

IPDI versetzt. Die bei Raumteznperatur gestartete 
Reaktion erreichte nach der IPDI-Zugabe ein Temperatur- 
Maximum von 48^C. Es wurde weiter auf 90°C erhitzt und 
bei dieser Temper atur 4 Stunden nachgerahrt. Hlernach 

10 betrug der NCO-Gehalt der Lttsung 19,4 %. Dieser Wert 
sank auch nach einer weiteren Stunde bei 90°C nicht 
mehr erheblich. Die Trimerisatldsung wurde deshalb mit 
weiterem Katalysator versetzt und zwar mit 0,5 g Na- 
Phenolat in 10 ml Butylacetat. Uberraschenderweise 

1 5 f Uhrte diese Nachkatalyse nur zu einem geringf Ugigen 

Temperaturanstieg von 2*^C. Nach weiterem, dreistUndigen 
Nachrtihren bei 90°C betrug der NCO-Gehalt der L5sung 
18,8 %. Da hiemach das Reaktlonsprodukt bereits eine 
dunkelbraune Farbe aufwies, %nirde der Versuch abge- 

20 brochen. 

Der Ansatz "c) mit dem relativ besten Ergebnis wurde 
mehrfach nachgestellt. Dabei zeigte sich, dafi eine 
sichere Peproduzierung nicht mOglich war, die Vis- 
kositat der Msungen war urn ein Vielf aches htther. Bei 

25 einer Nachstellung wurde f estgestellt, dafltrotz 

gleicher Bedingungen eine Triroerisation so gut wie 
nicht erfolgt war. Das Endprodukt hatte eine Vis- 
kositat von 100 mPas/25°C. 
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Belsplel 11 

13,32 kg IPDI werden bei Raurotemperatur (23^C) mit 65 ml 
Katalysatorl^sung Z gemlscht. In einer Laborkaskade , be- 
stehend aus drel 2 1-RUhrgefMfien mlt Uberlauf, wlrd IPDI 
5 vorgelegt* In das erste auf 75^C gehaltene RUhrgefaa wird 
die obengenannte Abznlschuhg mlt elner F5rderl61stiing von 
3,25 1/h elngepumpt. Aus dlesem Gefafi gelangt das Reak* 
tlonsprodukt zur Vervollstdndlgung der Reaktlon In den 
zwelteni auf 85^C gehaltenen Reaktor. Die mittlere Ver- 
io wellzelt In den belden Kaskadenbehlltern betrSgt ca* 90 
Mlnuten- Im drltten Reaktor wlrd der Katalysator bei 120^0 
inaktlvlert. Der NCO-Wert am letzten Ablauf betrSgt 29%. 
Das Rohprodukt wlrd In elnen Dtinnschlchtverdampfer eln- 
gegeben, 
IS Ausbeute (Harz) : 48 % 

75 %lge L5sung in Sthylenglykolacetat: 
Vlskosltat (20^0 = 4937 mPa.s 
NCO-Gehalt = 12,5 % 
freles IPDI = 0,3 % 
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'. Mtontanspriiche 

1. Verfahren zmt Herstellung von Isocyanuratgruppen auf- 
weisenden Polylsocyanaten durch teilweise Trlinerisierung 
der Isocyanatgruppen von 1-Isocyanato-3r 3, 5-trlmethyl-5 - 
i socy ana tome thy 1-cyclohexan unter Verwendung von die 
Trimerislerung von Isocyanatgruppen beschleunigenden 
Katalysatoren, dadurch gekennzelchnet, daS man als 
Katalysator mindestens eine Hydroxyalkylgruppii auf- 
weisende, quaternfire Hydroxyalkylairanoniurn-hydroxioi 
verwendet. 

2. Verfahren gemMfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct , 
dafl man den Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 

1 Gew.-% bezogen auf zu trimerisierendes Diisocyanat 
verwendet. 

3. Verfahren gemMS Anspruch 1 und 2, dadurch gpkennzeichnet , 
daB man den Katalysator dem auf 40 bis IIO^C vorer- 
hitzten Diisocyanat zumischt. 

4. Verwendung der gemSfl Anspruch 1 bis 3 erh£lltlichen 
Verfahrensprodukte gegebenenf alls in mlt Blockierungs- 
mitteln ftir Isocyanatgruppen blockierter Form als Iso- 
cyanatkomponente in Polyurethanlacken. 
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